Pulverformige Polymerzusammensetzungen auf der Basis von 
Polyetherca rboxy laten 




Abstract of DE 1 9905488 (A1 ) 

The invention relates to powdery polyethercarboxylate-based polymeric compositions characterized in 
that they contain: a) 5 to 95 weight percent of a water-soluble polymer consisting of structural elements 
containing polyoxyalkyi and carboxylic acid and/or carboxylic acid anhydride monomers and optionally 
additional monomers and b) 5 to 95 weight percent of a fine mineral support material with a specific 
I surface ranging from 0.5 to 500 m<2>/g (measured using the BET method according to DIN 66 131). 
I Said powdery polymeric compositions, which may contain up to 90 weight percent of 
I polyetherca rboxy iate, exhibit considerably improved agglutination and baking resistance in comparison 
I with spray-dried products and provide additional advantages when said compositions are used in 
I mixtures of building materials containing cement. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Pulverformige Polynnerzusamnnensetzungen auf der Basis von Polyethercarboxylaten 

(57) Es werden pulverformige Polymerzusammensetzun- 
gen auf Basis von Polyethercarboxylaten beschrieben, 
welche dadurch gekennzeichnet sind, dafS sie 

a) 5 bis 95 Gew.-% eines wasserloslichen Polymers, das 
aus polyoxyalkylenhaltigen Strukturbausteinen und Car- 
bonsaure- und/oder Carbonsaureanhydrid-Monomeren 
sowie ggf. weiteren Monomeren aufgebaut ist, und 

b) 5 bis 95 Gew.-% eines feinteiligen mineralischen Tra- 
germaterials mit einer spezifischen Oberflache von 0,5 bis 
500 m^/g (nach BET gemafS DIN 66131) enthalten. 
Diese pulverformigen Polymerzusammensetzungen, die 
bis zu 90 Gew.-% an Poiyethercarboxyiat enthalten l<6n- 
nen, weisen im Vergleich zu spruhgetrocl<neten Produk- 
ten eine deutlich erhohte Verklebungs- und Verbackungs- 
resistenz auf und besitzen weitere Vorteile bei der Anwen- 
dung dieser Zusammensetzungen in zementhaltigen Bau- 
stoff misch u n gen . 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betxifft pulverformige Polymerzusammensetzungen auf der Basis von Polyethercarboxy la- 
ten, Verfahren zu ihrer Herstellung und deren Verwendung. 
5 Wasserlosliche Polymere bestehend aus polyoxyalkylenhaltigen Strukturbausteinen, Carbonsaure- und/oder Carbon- 
saureanhydrid-Monomeren sowie gegebenenfalls weiteren Monomeren - im weiteren als Polyethercarboxylate bezeich- 
net - haben in der letzten Zeit Zugang zu einer Reihe von Anwendungen gefunden. 

Neben ihrem Einsatz als Dispersions stabilisator bei der Herstellung wasserloslicher Copolymere (WO 97/30 094) 
wird ihre Verwendung als Schutzkolloid bei der Eereitung verbackungsresistenter Dispersionspulver beschrieben. \br- 

10 zugsweise werden Polyethercarboxylate allerdings in Baustoffen, wie Beton, Morteln, Bitumen, Spachtelmassen, Kle- 
bem, pigmenthaltigen Anstrich- und Beschichtungszubereitungen, in keramischen Massen, in der Feuerfestindustrie und 
Erdolverarbeitung verwendet, um die rheologischen und/oder die Benetzungseigenschaften dieser BaustofFe gezielt zu 
beeinflussen. Durch adsorptive Wechselwirkungen, welche Polyethercarboxylate mit den hydraulischen Bindemittelteil- 
chen dieser BaustofFe (Zement, Kalk, Calciumsulfat, etc.) eingehen konnen, kommt es zu einer Stabilisierung der mine- 

15 ralischen Partikel verbunden mit einer verringerten inneren Reibung und damit zu einer verbesserten FlieB- und Verar- 
beitungsfahigkeit. Obwohl diese Polymere nur aus zwei wesentlichen Struktureinheiten bestehen, namlich einem poly- 
oxyalkylenhalLigen Baustein sowie einem Carbonsaure(-anhydrid)-Monomer, kann die Art der Verkniipfung sehr vielHil- 
tig sein. Die strukturelle Variationsbreite derartiger Polyethercarboxylate reicht von statistischen, altemierenden, block- 
weise aufgebauten bis hin zu Kammpolymeren mit Carboxylgruppen in der Haupt- und Polyethereinheiten in der Seiten- 

20 kette. Weiterhin sind Pfropfcopol)miere eingeschlossen, die durch Funktionalisierung von Polyethem mit Carbonsaure- 
gruppen-haltigen Monomeren entstehen. 

Und schlieBHch konnen auch Polyester, die durch Umsetzung von Polyethern, wie Polyethylenglykol mit mehrwerti- 
gen Carbonsauren bzw. Carbonsaureanhydriden gebildet werden, der Gruppe der Polyethercarboxylate zugeordnet wer- 
den, wobei es unerhebhch ist, ob diese Polymere als freie Saure oder in ihrer Salzfomi vorliegen. 

25 Der technische Vorteil derartiger Produkte als FlieBmittel in zementaren Baustoffen liegt zum einen in der Moglich- 
keit, mit auBerst geringen Einsatzmengen eine langanhaltende Verarbeitbarkeit zu erreichen, wie sie die Transportbeton- 
industric wiinscht. Zum andcrcn kann mit dicscn Additivcn der Wasscrantcil so stark rcduzicrt werden, daB hochfcstc, 
bereits nach 12 h entschalbare Betone herstellbar sind, wodurch eine zentrale Forderung des Bereiches "Fertigteilindu- 
strie" erfuUt werden kann. Hinzu kommt, daB die Polymere frei von toxikologisch bedenklichen Bestandteilen, wie 

30 Formaldehyd sind, was sie von herkommlichen ZementflieBmitteln, z. B. nach EP-PS 214 412 oder DE-PS 16 71 017 
unterscheidet. Fiir eine Reihe von Anwendungen ist es sinnvoll und wunschenswert, die wasserloslichen Polyethercarb- 
oxylate in Form ihrer waBrigen Losungen bereitzustellen. 

Die Verwendung waBriger Zubereitungen kann allerdings in anderen Anwendungsbereichen, wo die Polymere als Ad- 
ditiv in werkseitig vorgefertigten Trockenmischungen benotigt werden, voUkommen ausgeschlossen sein. 

35 Neben logistischen und okonomischen Vorteilen (Transport von Wasser!) haben Pulver gegeniiber waBrigen Zuberei- 
tungen auch eine Reihe technischer Vorziige. Die Stabilisierung vor dem Befall mit Mikroorganismen durch Zugabe von 
Bioziden entfallt ebenso wie die u. U. aufwendigen MaBnahmen zur Tankhygiene. Da Polyethercarboxylate aufgrund ih- 
rer oberflachenaktiven Eigenschaften unerwiinscht hohe Anteile von Luft in den Baustoffeinfiihren konnen, werden den 
waBrigen Zubereitungen in der Regel bereits nach der Herstellung Entschaumer zugemischt. 

40 Aufgrund der Unvertraghchkeit des Entschaumers im waBrigen Medium des Polyethercarboxylates kommt es zu Ab- 
setz- und/oder Aufschwimmerscheinungen, was beim Endanwender zu erheblichen Problemen fuhrt. 

Sind die Polyetherbausteine in den Polyethercarbox3daten in der Hauptkette oder als Seitenkettenbestandteil an der 
Hauptkette iiber Estergruppen angebunden, kann es bereits wahrend der Lagerung der waBrigen Zubereitungen zu einer 
unerwiinschten Hydrolyse unter Zerstorung der Polymerstruktur kommen. 

45 Diesem Problem kann nur "symptomatisch" durch Lagerung bei niedrigen Temperaturen begegnet werden, was die 
Anwendung derartiger waBriger Zubereitungen besonders in warmen Klimazonen sehr stark einschrankt. Zu der man- 
gelnden Stabilitat bei Temperaturen iiber 30°C kommt die Empfindhchkeit gegeniiber Frosteinwirkung. Aufgrund der 
genannten Tatsachen hat sich der Einsatz von Pulvem gegeniiber waBrigen Zubereitungen immer bewahrt. 

Entsprechend dem Stand der Technik werden Polymerpulver auf Polyethercarboxy lath asis durch Verspriihen der waB- 

50 rigen Zubereitungen in einem HeiBluftstrom (Spnihtrocknung) gewonnen, wobei vorteilhafterweise Antioxidantien so- 
wie Spruhhilfsmittel zugesetzt werden miissen, um 

a) die Selbsterwarmung bzw. Selbstentzundung derartiger Polymere wahrend und nach dem Trocknungsprozess zu 

verhindem 

55 b) ein Verkleben der wachsartigen Polymerteilchen im Trockner einzudammen. 

Eine Vemachlassigung der unter a) genannten Sicherheitsrisiken hat bereits zu Branden wahrend des Spriihtrock- 
nungsprozesses gefiihrt. Weiterhin gestaltet es sich trotz des Einsatzes von Spriihhilfsmitteln teilweise schwierig, ein 
klebfreies und verbackungsresistentes Polymerpulver zu isolieren, vor allem dann, wenn der Polyetheranteil im Polymer 

60 hoch und der Carboxylanteil niedrig ist. Diese Nachteile, der hohe Energiebedarf der Spnihtrocknung und die bei der 
Spriihtrocknung einzuhaltenden Emissionsgrenzwerte sind besonders gravierend. 

Besonders unwirtschaftlich ist die Vorgehensweise, nach der das Polyethercarboxylat zunachst in einer losemittel- 
freien Polymerisation erzeugt, mit Wasser verdiirmt und anschlieBend neutralisiert wird. Danach erfolgt die Spriihtrock- 
nung mit den o. g. Nachteilen, wobei das im Verdiinnungsprozess zugefiihrte Wasser wieder entfemt werden muss. 

65 Der vorliegenden Erfindung lag dalier die Aufgabe zugrunde, pulverformige Polymerzusammensetzungen auf der Ba- 
sis von Polyethercarboxylaten bereitzustellen, welche die Nachteile des Standes der Technik vermeiden, d. h. bei hohen 
Temperaturen lagerstabile sowie andererseits frostunempfindliche Produkte liefem, die keine Konservierungszusatze be- 
notigen, stabil sind gegeniiber Selbstentziindung und thermooxidativen Zerfall, verklebungs- und verbackungsresistente 
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Pulver liefem und mit einem geringen Energieverbrauch und nach einem rationellen Verfahren zuganglich sind. 
Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB dadurch gelost, daB sie 

a) 5 bis 95 Gew.-% eines wasserloslichen Polymers, das aus polyoxyalk3denhaltigen Strukturbausteinen, Carbon- 
saure- und/oder Carbonsaureanhydrid-Monomeren sowie ggf. weiteren Monomeren aufgebaut ist, und 5 

b) 5 bis 95 Gew.-% eines feinteiligen mineralischen Tragermaterials mit einer spezifischen Oberflache von 0,5 bis 
500 m% (nach BET gemaB DIN 66 131) enthalten. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die Einarbeitung der Polyethercarboxylate (Komponente a) in die minera- 
lische Komponente b) so effektiv gestaltet werden kann, daB bis zu 90 Gew.-% Wirkstoff, d. h. Polyethercarboxylatanteil 10 
in der Polymerzusammensetzung erzielt werden konnen. 

Besonders uberraschend war auBerdem die Tatsache, daB die Verklebungs- und Verbackungsresistenz gegeniiber 
spriihgetrockneten Produkten deutlich erhoht war sowie zusatzliche Vorteile bei der Anwendung der Zusammensetzun- 
gen in zementhaltigen Baustoffmischungen gefunden wurden. 

Die zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerzusammensetzung verwendeten wasserloslichen Polymere sind 15 
Produkte, die in der Haupt- oder in der Seitenkette Polyoxyalkylengruppen, vorzugsweise Polyethylen- bzw. Polypropy- 
lenglykol-Gruppen enthalten und daruber hinaus aus Carbonsaure- und/oder Carbonsaureanhydrid-Monomeren wie 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure und Itaconsaureanhydrid auf- 
gebaut sind. Zusatzlich konnen weitere Monomere auf Vinyl- oder Acrylatbasis zum Aufbau der Polyethercarboxylate 
beitragen, wie Styrol, a-Methylstyrol, Isobuten, Diisobuten, Cyclopentadien, Ethylen, Propylen, Isopren, Butadien, 20 
Acrylnitril, Chloropren, Vinylacetat, N- Vinylpyrrolidon, Methylacrylat, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhex- 
ylacrylat, Acrylamid, Methacr^damid, Acrylamidomethylpropansulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Vinylchlorid, Methylvi- 
nylether, Ethylvinylether, AUylalkohol, All3dsulfonsaure, Allylchlorid und andere. 

Die Polymere konnen linear, kurzkettenverzweigt, langkettenverzweigt oder vemetzt sein und in Kammfomi, Stem- 
form, Hantelform und anderen morphologisch denkbaren Strukturen vorliegen. 25 

Beispiele sind Blockcopolymere aus Polymethacrylsaure und Polyethylenglykol, kammartig aufgebaute Polymere aus 
cincr Polymcthacrylsaurchauptkcttc und cinzclncn ubcr Estcrgruppicrungcn gcbundcncn Polycthylcnoxidscitcnkcttcn, 
mit Methylpolyethylenglykol teilveresterte Maleinsaureanhydrid/Styrol-C^opolymere. AUylpolyethylenglykol/Malein- 
saure-Copolymere, Vinylpolyethylenglykol/Maleinsauremonoester-copolymere, Pfropfcopolymere bestehend aus ei- 
nem Polyethylen- bzw. Polypropylenglykolgrundgeriist und Maleinsaureanhydrid- bzw. Acrylsaureseitenketten, die ih- 30 
rerseits wiedemm verestert bzw. teilverestert sein konnen. 

Auch ionische Gruppen tragende und daher wasserlosliche Polyester, Polyamide und Polyurethane auf der Basis von 
Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid sind moglich. 

Diese Polyethercarboxylate konnen in Form ihrer freien Sauren oder neutralisiert vorliegen und nach dem Verfahren 
der Losungs-, Substanz-, inversen Emulsions- oder Suspensionspol3anerisation hergestellt werden. In bevorzugten Aus- 35 
fiihrungsformen kommen in Substanz hergestellte Polyethercarboxylate zum Einsatz. Bei diesen ist der erfindungsge- 
maBe Nutzen besonders hoch, da diese dem Stand der Technik gemaB zunachst mit Wasser verdiinnt, neutralisiert und 
anschlieBend unter Beseitigung des vorher zugefuhrten Wassers durch Spriihtrocknung in ein Pulver iiberfuhrt werden. 

Es ist als erfindungswesentlich anzusehen, daB die verwendeten feinteiligen mineraUschen Tragermaterialien eine spe- 
zifische Oberflache von 0,5 bis 500 m^/g (ermittelt nach BET gemaB DIN 66 131) aufweisen. Die Gewichtsanteile an 40 
Tragermaterialien in den pulverformigen Polymerzusanmiensetzungen hangen vom Typ, der Zusammensetzung und der 
Einarbeitungsform des Polymers sowie von der spezifischen Oberflache und dem Adsorptionsvermogen des minerali- 
schen Tragermaterials ab. Sie konnen daher in einem sehr breiten Bereich von 5 bis 95 Gew.-% schwanken. 

Der Typ dieser Tragermaterialien unterliegt keiner besonderen Beschrankung. Wesentlich ist, daB sich das Material 
gut mit dem Polyethercarboxylat vertragt, die Wirkung des Polymers nicht negativ beeinfluBt und bereits in geringen 45 
Mengen pulverformige verklebungs- und verbackungsresistente Polymerzusammensetzungen ergibt. 

Vorzugsweise eingesetzt werden konnen Kreide, Kieselsaure, Calcit, Dolomit, Quarzmehl, Bentonit, Bimsmehl, H- 
tandioxid, Flugasche, Zement (Portlandzement, Hochofenzement, etc.) Aluminiumsilikat, Talkum, Anhydrit, Kalk, 
Glimmer, Kieselgur, Gips, Magnesit, Tonerde, Kaolin, Schiefer- und Gesteinsmehl, Bariumsulfat sowie Gemische aus 
diesen MateriaUen. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfaBt das mineralische TVagermaterial bereits eine 50 
oder mehrere mineraHsche Komponenten eines Baustoffs. 

Die feinteiligen Tragermaterialien besitzen eine bevorzugte TeilchengroBe von 0,1 bis 1000 |im. 

Gegebenenfalls konnen die mineralischen Tragermaterialien in Kombination mit organischen (nicht- mineralischen) 
Zusatzen wie Cellulosepulvern bzw. -fasern sowie Pulvem bzw. Fasern organischer Polymere (Poly acrylnitril, Polysty- 
rol, etc.) verwendet werden. Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der pulverformigen Poly- 55 
merzusammensetzungen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Polyethercarboxylat unmittelbar nach dem Polymeri- 
sations- Herstellung sprozeB in das jeweilige mineralische Tragermaterial eingearbeitet wird. Vorzugsweise wird das 
Polymer in das vorgelegte ggf. vorgewarmte mineraUsche Tragermaterial in so fein verteilter Fonn wie moglich einge- 
bracht, wobei das Polyethercarboxylat ein Substanzpolymer darstellt oder in Form einer waBrigen Losung, einer inver- 
sen Emulsion oder Suspension vorliegen kann. 60 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein durch vSubstanzpolymerisation bei 110 bis 140°C hergestelltes 
Polyethercarboxylat im Temperaturbereich von 70 bis 120°C auf ein vorgewarmtes mineralisches Tragermaterial (bspw. 
vom lyp einer Kieselsaure) in einem Mischer aufgespriiht. 

Eine besonders effektive Einarbeitung, die verbunden ist mit einem sehr geringen Verbrauch an mineralischem Tra- 
germaterial, kann durch Vemebelung des Polyethercarboxylates auf das vorgewarmte Tragermaterial erreicht werden. 65 
Die Effektivitat sinkt, wenn das Polymer auf das Tragemiaterial verspruht, getropft bzw. geschuttet wird, weil in der an- 
gegebenen Reihenfolge die Oberflache der einzuarbeitenden Substanz kleiner wird. 

Von besonderem Interesse ist weiterhin die Mischtechnik bei der Einarbeitung, die sich sehr stark am Typ des verwen- 
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deten Tragermaterials orientiert. 

Tragermaterialien mit einer ausgepragten porosen Struktur, wie z. B. Kieselsauren, weisen ein besonders hohes Ad- 

soqjtionsvermogen auf. 

Mischer, an deren Mischwerkzeugen hohe Scherkrafte wirksam werden, konnen die porose Struktur zerstoren, wo- 
5 durch die in den Hohlraunien festgehaltenen Poly ethercarboxy late wieder herausgepreBt werden, Es empfiehit sich da- 
her, fiir diesen Tragertyp Mischapparate mit geringen Scherkraften, wie Trommelmischer, V- Mischer, Taumelmischer 
Oder andere Vertreter aus der Gruppe der Freifallmischer zu verwenden. 

Dariiber hinaus sind fiir porose Trager Konusmischer, Pflugscharmischer oder Spiralmischer mit vertikal oder hori- 
zontal angeordneten Mischwerkzeugen geeignet. Fiir mineralische Trager, deren vStruktur durch den Mischprozess nicht. 
10 gestort werden kann, sind auch alle anderen Apparatetypen nutzbar, wie Dissolver, Schneckenmischer, Doppelschnek- 
kenmischer, Air-Mix-Mischer und andere. 

Es ist schlieBlich im Rahmen der vorliegenden Erfindung noch moglich, einen Trocknungsprozess nach der Einarbei- 
tung des Polyethercarboxylates in den Trager anzuschlieBen, um die Ergiebigkeit des Tragemiaterials zu steigern. 
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von mindestens einer pulverformigen Polymerzusammen- 
15 setzung gemaB vorliegender Erfindung in Baustoffen, wobei als Baustolfe Bitumenprodukte wie Asphalt, bituminose 
Klebe-, Dichtungs-, Spachtel- und Anstrich- bzw. Beschichtungsmassen (Parkdeck), oder auf hj^draulisch abbindenden 
BindeiiiiLteln wie Zenient bzw. latent hydraulischen Bindemitteln wie Flugasche und Trass basierende Produkte wie 
Mortel (VerguBmortel), Estriche, Beton, Putze, Klebe-, Dichtungs- und Spachtelmassen sowie Anstriche in Frage kom- 
men. Als weitere Gruppe kommen die gipsbasierenden Baustoffe (Mortel, Putz, Estrich), die anhydritbasierenden Bau- 
20 stoffe, die sonstigen calciumsulfatbasierenden Baustoffe, die Gruppe der keramischen Massen, der Feuerfestmassen und 
der Olfeldbaustoffe in Betracht. SchlieBlich konnen die erftndungsgemaBen Polymerzusammensetzungen auch in disper- 
sionsbasierenden Baustoffen wie Dispersionsfliesenklebem, elastischen Dichtschlammen, Grundierungen, Mortelhaft- 
zusatzen sowie pulverformigen Innen- und AuBenwandfarben eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen pulverfomiigen Polymerzusammensetzungen konnen auch in Kombination o. g. Baustolf- 
25 grupppen verwendet werden, z. B. in bitumenhaltigen zementaren FlieBestrichen, VerguBmorteln, etc. 

Die Einarbeitung der pulverformigen Polyethercarboxylate in den Baustoff erfolgt in der Regel zusammen mit ande- 
ren Fiillstoffcn und Baustoffadditivcn wic Dispcrsionspulvcrn, Wasscrrctcntionsmittcln, Vcrdickcrn, Vcrzogcrcm, Bc- 
schleunigem, Netzmitteln u. a. Der Anteil an Polyethercarboxylat liegt iiblicherweise bei 0,1 bis 5 (jew.-% bezogen auf 
das Gewicht des Baustoffs. Die erfindungsgemaBen pulverformigen Polymerzusammensetzungen weisen eine Reihe von 
30 Vorteilen gegeniiber auf herkommliche Weise gewonnenen Polyethercarboxylaten in Pulverform auf. Dies soli anhand 
der nachfolgenden Beispiele naher erlautert werden. 

Beispiele 

35 Beispiel 1 

In einem Taumelmischer der Fa. Bachofen AG, Basel wird durch Mischen liber einen Zeitraum von 75 min eine pul- 
verformige Polymerzusammensetzung bestehend aus 75 g einer auf 80°C vorgewarmten Fallungskieselsaure mit einer 
spezifischen Oberflache von 190 mVg und 425 g eines aufgeschmolzenen Polyethercarboxylates (A) bei 80 °C herge- 
40 stelit. 

Das Polyethercarboxylat (A) wurde durch eine losemittelfreie Polymerisation wie folgt hergestellt: 
50,1 g Maleinsaureanhydrid (0,51 Mol) werden mit 294 g Methylpolyethylenglykol-1150 (0,256 Mol) bei einer Tempe- 
ratur von r20°C iiber einen Zeitraum von 3 h unter sorgfaltigem AusschluB von Luftsauerstoff verestert. Zu dem auf 
diese Weise erhaltenem Vorlagegemisch wurden aus separaten Zulaufen bei 110°C einerseits 72,8 g Styrol (0,7 Mol), 

45 welches eine geringe Menge von n-Dodecylmercaptan enthalt, liber einen Zeitraum von 90 min und andererseits 8,3 g 
Azobisisobutyronitril gelost in 50 ml Aceton liber einen Zeitraum von 120 min hinzugefahren. Es wurde permanent mit 
Stickstoff gespiilt, so dass bereits wahrend der Zulaufphase ein GroBteil des Acetous ausgetrieben werden konnte. In ei- 
ner 2stundigen Nachreaktion bei 120^0 wurde das restliche Aceton entfemt, wobei ein hellgelbes Substanzpolymer aus 
Maleinsaureanhydrid, StjTol und Methylpolyethylenglykol-1150-monomaleinat im Molverhaltnis 0,5 : 1,37 : 0,5 erhal- 

50 ten wurde (Polyethercarboxylat A). Nach Zusatz von 0,5 Gew.-% eines Antioxidationsmittels und Aufspriihen auf das 
eingangs erwahnte mineralische Tragermaterial sowie Mischen iiber 75 min wurde ein verklebungs- und verbackungsre- 
sistentes, rieselfahiges, elfenbeinfarbenes Pulver erhalten mit einem '^A^kstoffgehalt an Polyethercarboxylat von 85 Ge- 
wichtsprozent (mittlerer Teilchendurchmesser 39 |im). 

55 Vergleichsbeispiel 1 

Dem Stand der Technik gemaB wurde das im Beispiel 1 synthetisierte Substanzpolymer auf 80°C abgekiihlt und in 
425 g Wasser eingeriihrt. Nach Abkiihlen der erhaltenen waBrigen Losung wurde durch langsame Zugabe von verdiinn- 
ter Natronlauge ein pH-Wert von 8,5 eingestellt. Es wurden 0,5 Gew.-% bezogen auf den Polymergehalt eines Antioxi- 
60 dationsmittels eingeriihrt, und in einem Laborsprlihtrockner der Fa. NIRO wurde die aus Mskositatsgriinden weiter mit 
Wasser auf 30 Gew.-% verdiinnte Polymerlosung in ein Pulver iiberfiihrt.. Hs wurde ein leicht braun gefarbtes Pulver mit 
einem mittleren Teilchendurchmesser von 54 mm erhalten, das sehr stark zum Verklumpen neigte. 

Die in den Beispielen erhaltenen Pulver wurden hinsichtlich folgender Daten charakterisiert: 

65 1 . Polymergehalt (GPC) 

2. FlieBverhalten der Pulver (AuslaufgefaB) 

3. Verbackungsresistenz der Pulver (2 kg-Druckbelastung) 

4. FlieBmittelwirkung in einer zementaren Baustoffmischung 
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Beispiel 2 bis 9 

Es wurde verfahren, wie unter Beispiel 1 beschrieben, jedoch wurden folgende feinteilige mineralische Itagerma- 
terialien anstelle der dort verwendeten Kieselsaure eingesetzt (Tabelle 1): 



Tabelle 1 



Beispiel 


Trager 




Gewichtsanteile 




Typ 


spez. Ober- 


Polymer / Trager 






flache (mVg) 


(%) 


2 


Kreide 


11 


40 : 70 


3 


Dolomit (mikronisiert) 


4 


45:55 


4 


Kieselgur 


65 


55:45 


5 


Calciumsilikat 


35 


70:30 


6 


JUuminiumsilikat 


100 


50: SO 


7 


Natriumaluminiumsilikat 


80 


65 :35 


8 


Fallimgskieselsaure 


450 


80:20 


9 


Fallungskieselsauxe/ 


450 


75:25 




Kreide (1 : 1) 


11 





Beispiel 10 bis 1^ 

Anstelle des im Beispiel 1 eingesetzten, durch losemittelfreie Copolymerisation gewonnenen Polyethercarboxylates 
wurden folgende Polymere eingesetzt (Tabelle 2): 



Tabelle 2 



Beispiel 


Polyether- 
carboxylat^) 


Synthesetyp 


G ewichtsverhalt nis 
Polymer/Trager i ) 

(%) 


10 


B 


Substanzpolymerisation 


87: 13 


11 


C 


Substanzpolymerisation 


90: 10 


12 


D 


Substanzpolymerisation 


81 : 19 


13 


E 


Substanzpolymerisation 


80:20 


14 


F 


Substanzpolymerisation 


75 :25 






(Pfropfpolymerisation) 




15 


G 


wafirige Losungspolymeration 


67 :33 



1) Trager: Fallungskieselsaure (spezifische Oberflache : 190 mVg) 

2) Polymerzusammensetzungen: 

B Maleinsaureanhydrid/Styrol/Methylpolyethylenglykol-200()-rnonomaleinat-Copolymer (0,60 : 1,37 : 0,40 Molver- 

haltnis) 

C Maleinsaureanhydrid/Styrol/Methylpolyethylenglykol-5000-monomaleinat-Copolymer (0,73 : 1,37 : 0,27 Molver- 
haltnis) 

D Maleinsaureanhydrid/AIlylpoIyethylenglykol-llOO-monoethylether-Copolymer (1,15 : 1 Molverhaltnis) 

E Maleinsaureanh3^dridA^inylpolyethyIengIykol-500-monomethylether-Copolymer (1,10 : 1 Molverhaltnis) 

F zu 50 Moi-% teilverestertes Pfropf copolymer aus Methylpolyethylenglykol-500 und Maleinsaureanhydrid (1 : 1,6 

Molverhaltnis) 

G MaleinsaureA^.t.hylenglykolnionovinylether/Methylpolyethylenglykol-2000-monoethylet.her-Copolyrner 
(0,40 : 0,85 : 0,37 Molverhaltnis, Feststoffgehalt: 45%, Natriumsalz, pH 6,5) 

Vergleichsbeispiele 2 bis 7 

Die in den Beispielen 10 bis 15 aufgefiihrten Polyethercarboxylate B bis G wurden nach der im Vergleichsbeispiel 1 
angegebenen Verfahrensweise verdiinnt, neutralisiert, mit Antioxidationsmittel versehen und mittels Spriihtrocknung in 
Pulver uberfuhrt. 
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Die aus den Erfindungsbeispielen 1 bis 15 und den Vergleichsbeispielen 1 bis 7 erhaltenen Testergebnisse sind in den 
folgenden Anwendungsbeispielen zusammenfaBt. 

Anwendungsbeispiel 1 

Polymergehalt der pulverfomiigen Polymerzusammensetzungen in den erfindungsgemaBen und Vergleichsbeispielen 

Der Polymergehalt wurde durch Gelpermeationschromatographie ermittelt (Bedingungen: Waters (Milford, MA); 
Shodex OH Pak XB-804 und KB-802,5; Standard: Polyethylenglykol; Hluent: NH4 COO/CH3CN 80 : 20 v/v). Es hat 
sich gezeigt, dass die direkte Uberfiihrung der Polymere gemaB der Beispiele 1 bis 15 in Pulver nicht mit einer Vermin- 
derung des wirksamen Polymeranteils verbunden ist. Demgegeniiber ist bei Polymeren, die Esterbindungen enthalten 
und nach dem Stand der Technik gemaBen Verfahren in Pulver iiberfuhrt werden, der Polymei^ehalt nach der Sprtih- 
trocknung signifikant reduziert. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass ein Tell der iiber Estergruppen angebundenen Po- 
ly etherbestandteile der als Kamm- oder Pfropfcopolymere vorliegenden Poly ethercarboxy late im Verdiinnungs-, Neutra- 
lisations- und Spriihtrocknungsprozess abgespalten werden. 



Tabelle 3 



Beispiel 


Polyether- 


Polyinergehalt2) (G6w.-%) 




carboxylati) 










nach der Polymerisation 


im Pulver 


Beispiel 1 


A 


89,7 


89,6 


Beispiel 2 


A 


88,9 


88,7 


Beispiel 6 


A 


87,4 


87,6 


Beispiel 8 


A 


86,6 


86,7 


Beispiel 9 


A 


88,0 


88,0 


Vergleich 1 


A 


89,2 


79,4 


Beispiel 10 


B 


82,2 


83,0 


Vergleich 2 


B 


81,7 


73,6 


Beispiel 1 1 


C 


79,5 


79,5 


Vergleich 3 


C 


79,2 


70,0 


Beispiel 14 


F 


90,4 


90,3 


Vergleich 6 


F 


90,3 


83,8 



i> Polymerzusammensetzung vgl. Bsp. 1 und Tabelle 2 
2)GPC 



Anwendungsbeispiel 2 

FlieBverhalten und Rieselfahigkeit erfindungsgemaBer Polymerzusammensetzungen und von Vergleich spol3'meren 

Die FlieBfahigkeit (ohne Druckbehandlung) wurde nach K. Klein: Seifen, Ole, Fette, Wachse 94 (1968), Seite 12 fur 
verschiedene Polymerzusammensetzungen bestimmt. Hierzu wurden siliconisierte GlasauslaufgefaBe mit unterschiedli- 
chen Auslaufdurchmessern bis zum Rand mit der Prufsubstanz gefiillt. Die Bewertung erfolgte mit den Noten 1, d. h. das 
Pulver flieBt ohne zu stocken aus dem FlieBgefaB mit der kleinsten Auslaufofl&iung (0 2,5 nam), bis zur Note 6, d. h. das 
Pulver flieBt auch aus dem MeBgefaB mit der groBten Oflfnung nicht mehr aus (0 18 mm). Begonnen wurden die Mes- 
sungen fur jedes Pulver mit dem MeBgefaB mit der groBten Auslaufoflftiung. 
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Tabelle 4 



"FlieB- und Rieselfaliigkeit" 



Beispiel 


Polyether carboxylat 


Bewertungsziffer 


5 






"FlieB- und Rieselfahigkeit" 




Beispiel 1 


A 


"sehr Qut" fl) 




Beispiel 2 


A 


"gut - befriedigend" (2 - 3) 




Beispiel 3 


A 


"befriediaend" (3) 


10 


Beispiel 4 


A 


"gut" (2) 




Beispiel 5 


A 


"gut" (2) 




Beispiel 6 


A 


"gut" (2) 




Beispiel 7 


A 


"sehr gut" (1) 


15 


Beispiel 8 


A 


"sehr gut" (1) 




Beispiel 9 


A 


"gut" (2) 




Vergleich 1 


A 


"ungeniigend" (6) 




Beispiel 10 


B 


"sehr gut" (1) 


20 


Vergleich 2 


B 


"mangelhaft" (B) 




Beispiel 1 1 


C 


"sehr gut" (1) 




Vergleich 3 


C 


"ausreichend" (4) 




Beispiel 12 


D 


"gut" (2) 


25 


Vergleich 4 


D 


"ungeniigend" (6) 




Beispiel 13 


E 


"befriedigend" (3) 




Vergleich 5 


E 


"ungeniigend" (6) 




Beispiel 14 


F 


"gut" (2) 


30 


Vergleich 6 


F 


"ausreichend" (4) 




Beispiel 15 


G 


"befriedigend" (3) 




Vergleich 7 


G 


"ausreichend" (4) 


35 



^> Polymerzusammensetzung vgl. Bsp. 1 und Tabelle 2 

40 

Anwendungsbeispiel 3 

Verbackungsresistenz von erfindungsgemalSen Polymerzusammensetzungen und Vergleichspolymeren 

Pulverformige Produkte neigen bei Stapelung in Sac ken oder im Silo zum Zusammenbacken. Zur Beurteilung der Ver- 45 
backungsresistenz oder Stapelfahigkeit wurde das zu priifende Pulver in einen Stahlzylinder von 50 mm Innendurchmes- 
ser ca. 20 mm hoch eingefiillt und mit einem Druckstempel von 1,2 kg Gewicht und einem Auflagegewicht von 2 kg be- 
lastet. 

Der bei dieser Priifanordnung vorliegende Druck betragt 0,17 kg/cm^, was dem Druck von 10 bis 12 aufeinanderlie- 
genden Sacken mit 50 kg FuUgewicht entspricht. Nach 24 h Belastung wird das Auflagegewicht entfemt und die "Pul- 50 
vertablette" aus der Hiilse gedriickt. Die Harte der Pulvertablette wird nach folgendem Beurteilungsschema als Kriterium 
fur die Verbackungsresistenz angesehen. 

Tabelle 5 



Beurteilung 


Note 


Verhaltensmerkmal 


sehr gut 


1 


voUig unverandert 


gut 


2 


lose haftend, in Originalzustand zerfallend 


befriedigend 


3 


locker geformt, bei leichtem Fingerdruck pulverig 






zerfallend 


ausreichend 


4 


locker verbacken, gerade noch zerfallend 


mangelhaft 


5 


halbfest verbacken, nicht mehr zerfallend 


ungeniigend 


6 


fest geformt 



Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 
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Tabelle 6 



Beispiel 


Polyethercarboxylat ^) 


Bewertungsziffer 
"Verbackungsresistenz" 


1 


A 


"gut" (2) 


Vergleich 1 


A 


"ausreichend" (4) 


10 


B 


"gut" (2) 


Vergleich 2 


B 


"mangelhaft" (5) 


11 


C 


"gut" (2) 


Vergleich 3 


C 


"befriedigend" (3) 




D 


"gut" (2) 


Vergleich 4 


D 


"ausreichend" (4) 


13 


F 


"gut" (2) 


Vergleich 5 


F 


"ausreichend" (4) 


IB 


G 


"gut" (2) 


Vergleich 7 


G 


"befriedigend" (3) 



^) Polymerzusammensetzung vgl. Bsp. 1 und Tabelle 2 



Anwendungsbeispiel 4 

RicBmittclwirkung in cincm zcmcnthaltigcn Baustoff 

Die erfindungsgemaBen sowie die aus den Vergleichsbeispielen erhaltenen Pulver wurden in einer Mortelformulierung 
auf ihre anwendungstechnischen Eigenschaften bin untersucht. Hierzu wurden die pulverformigen Polymerzusammen- 
setzungen mit den gema3 DIN 1164 Teil 7 vorgeschriebenen Anteilen an Sand und Portlandzement (CEM 1 42,5 R Kie- 
fersfelden) txocken vermischt. AnschlieBend erfolgte die Zugabe von Wasser und ein normgerechtes Anmischen der Be- 
standteile. Sofort sowie nach 15, 30, 45 und 60 Minuten wurde das AusbreitmaB der Friscbmortel fiir jeden Pulvertyp er- 
mittelt. 



TabeUe 7 



Beispiel 


Polymer- 


Polyether- 




AusbreitmaB (cm) 






dosierungi> 


carboxylat^) 


















sofort 


15 min 


30 min 


45 min 


60 min 


1 


0,15 


A 


23,5 


22,5 


20,1 


19,0 


18,3 


Vergleich 1 


0,15 


A 


22,9 


19,6 


17,4 


16,3 


15,4 


10 


0,15 


B 


25,0 


24,1 


22,1 


19,3 


17,2 


Vergleich 2 


0,15 


B 


24,3 


22,0 


19,4 


17,0 


14,0 


11 


0.20 


C 


26,1 


23,6 


21,1 


19,9 


18,4 


Vergleich 3 


0,20 


C 


25,4 


21,6 


19,9 


17,3 


14,6 


15 


0,15 


G 


27,9 


26,1 


24,9 


23,9 


23,0 


Vergleich 7 


0,15 


G 


26,0 


24,0 


21,4 


20,0 


17,3 



1) Angabe in Gew.-% Polyethercarboxylat bezogen auf das Zementgewicht 

2) Polymerzusammensetzung vgl. Bsp. 1 und Tabelle 2 

W/Z = 0,45 

CEM 1 42,5 R Kiefersfelden 

1 Gew.-% Tributylphosphat. bzgl. Polymer 

Bedingt durch den Verlust an Polyetherseitenketten verlieren Mortebnischungen, die gemaB dem Stand der Tecbnik 
bergesteUte Polymerpulver entbalten, deutiicb schneller an Verarbeitbarkeit als Mischungen mit erfindungsgemaBen pul- 
verformigen Polymerzusammensetzungen. Dies ist auf die verminderte sterische Stabilisierung der Zementteilchen zu- 
riickzufiihren. 
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Patentanspriiche 

1. Pulverformige Polymerzusammensetzungen auf der Basis von Polyetliercarboxylaten, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie 

a) 5 bis 95 Gew.-% eines wasserloslichen Polymers, das aus polyoxyalkylenhaltigen Strukturbausteinen und 5 
Carbonsaure- und/oder Carbonsaureanhydrid-Monomeren sowie ggf. weiteren Monomeren aufgebaut ist, und 

b) 5 bis 95 Gew.-% eines feinteiligen mineralischen Tragermaterials mit einer spezifischen Oberflache von 0,5 
bis 500 m^/g (nach BET gemaB DIN 66131) enthalten. 

2. Polynfierzusanrimensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserlosliche Polymer Pol y- 
ethylen- bzw. Polypropylenglykolgruppen in der Haupt- oder in der Seitenkette enthalt. 10 

3. Polymerzusamnaensetzung nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Carbonsaure- und/ 
Oder Carbonsaureanhydrid-Monomere aus Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumar- 
saure, Itaconsaure und Itaconsaureanhydrid bestehen. 

4. Polymerzusammensetzung nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserlosliche Poly- 
mer noch aus weiteren Monomeren auf Vmyl- oder Acrylatbasis aufgebaut ist. 15 

5. Polymerzusammensetzung nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial aus- 
gewahlL ist aus der Gruppe Kreide, Kieselsaure, Calcit, Dolomit, Quarziiiehl, Bentonit, Bimsmehl, Titandioxid, 
Flugasche, Zement (Portlandzement, Hochofenzement), Aluminiumsilicat, Talkum, Anhydrit, Kalk, Glimmer, Kie- 
selgur, Gips, Magnesit, Tonerde, Kaolin, S chief er- und Gesteinsmehl, Bariumsulfat sowie Gemische aus diesen Ma- 
terialien. 20 

6. Polymerzusammensetzung nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dal3 die mineralischen Ita- 
germaterialien in Kombination mit organischen Zusatzen wie Cellulosepulvem bzw. -fasem sowie Pulvem bzw. Fa- 
sem organischer Poly mere verwendet warden. 

7. Polymerzusammensetzung nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Tragermateri alien 
eine TeilchengroBe von 0,1 bis 1000 |im aufweisen. 25 

8. Verfahren zur Herstellung der Polymerzusammensetzungen nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Polycthcrcarboxylat unmittclbar nach dcm Polymcrisations-HcrstcllungsprozcB in das jcwciligc minc- 
ralische Tragermaterial eingearbeitet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyethercarboxylat ein Substanzpolymer dar- 
stellt. 30 

10. Verfahren nach den Anspriichen 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, daB man das aufgeschmolzene Polyethercar- 
boxylat auf ein vorgewarmtes mineralisches Ttagermaterial bei 70 bis 120°C aufspriiht. 

11. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyethercarboxylat in Form einer waBrigen Lo- 
sung, einer inversen Emulsion oder Suspension in das mineralische Tragermaterial eingearbeitet wird. 

12. Verfaliren nach den Anspriichen 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB man bei einem Tragermaterial mit einer 35 
porosen Struktur Mischer mit geringen Scherkraften, wie z. B. Freifallmischer, einsetzt. 

13. Verwendung der Polymerzusammensetzungen nach den Anspriichen 1 bis 7 in Baustolfen, in einer Menge von 
0,1 bis 5 Gew.-% an Polyethercarboxylat bezogen auf das Gewicht des Baustoffs. 

14. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB man als Baustofife Bitumenprodukte, auf hydrau- 
lisch abbindenden Bindemitteln wie Zement bzw. latent hydraulischen Bindemitteln basierende BaustofFe, Gips-, 40 
Anhydrit- oder sonstige Calciumsulfat-basierende Baustofife, keramische Massen, Feuerfestmassen, Olfeldbau- 
stoffe und dispersionsbasierende Baustoffe einsetzt. 

15. Verwendung nach den Anspriichen 13 und 14, dadurch gekennzeichnet, daB die pulverformigen Polymerzu- 
sammensetzungen mit anderen Baustoflfadditiven und FuUstoffabmischungen kombiniert werden. 

16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB die anderen BaustofFadditive aus Dispersions- 45 
pulvem, Wasserretentionsmitteln, Verdickem, Verzogerem, Beschleunigem und Netzmitteln bestehen. 



50 
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60 
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